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Thermische FrUhzUndmittel 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind FrQhzQndmittel. die beispielsweise als 
thermische Sicherungen in Gasgeneratoren fur Kraftfehrzeugsicherheitssysteme eln- 
gesetzt werden konnen. 

5 Thermische FruhzCindmittei sind pyrotechnische Substanzen bzw. Mischungen. Sie 
haben unter anderem die Aufgabe. die in der Regel thermisch sehF stabilen gaser- 
zeugenden IVIischungen des Gasgenerators im Falle eines Fahrzeugbrandes kontrol- 
liert anzuzCinden. 

Als themiische FrQhzQndmittel werden beispielsweise Nitrocellulose, daraus abge- 
10 leitete Treibladungspulver oder die in der Patentanmeldung DE197 30 873A1 
beschriebenen Mischungen auf Basis von Nitrotriazolon und Guanidinnitrat einge- 
setzt. Diese Mischungen zeigen EntzQndungstemperaturen von ca. 160°C und sind 
im Falle der Nitrocellulose nur unzureichend langzeitstabil. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung von pyrotechnischen 
15 Mischungen mit EntzQndungstemperaturen urn 200°C und ausreichender Langzeit- 
stabilitst, die als thermische FrQhzQndmittel fQr Gasgeneratoren In Kraflfahrzeug- 
sicherheitssystemen eingesetzt werden k6nnen. Gel6st wurde die der Erfindung zu 
Grunde liegende Aufgabe durch den Einsatz von 2-lBis-(2,4,6-trinitrophenyl)] 
aminoethylnitrat. kurz als Dipikrylaminoethylnitrat (DPN) bezeichnet. Diese Substanz 
20 kann entweder alleine oder in Mischungen mit weiteren Komponenten verwendet 
werden. DPN kann aus 2,4-Dinitrochlorbenzol und Ethanolamin mit anschlieBender 
Nitrieaing hergestellt werden (Lit: R.V. Clark. Ind. Eng. Chem.. 25, 1385 (1933)). Die 
Strukturformel ist wie folgt: 



BESTATIGUNGSKOPIE 

« 
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Der Verpuffungspunkt von reinem DPN liegt bei ca. 200»C. Oberraschenderweise 
wurde gefunden. dass sich bei Mischungen von DPN mit ausgewahlten Komponen- 
ten als Zusatzstoffe der Verpuffungspunkt Im Bereich von 178»C bis 208''C steuem 
lasst und die Verpuffungstemperaturen der Mischungen tiefer liegen l<6nnen als die 
der Einzelkomponenten. Fur FrulizQndmittel sind Verpuffungstemperaturen unter 
200''C besonders interessant. Die erfindungsgemSiBen Mischungen erfQIIen diese 
Forderung bei ausgezeichneter LangzeltstabllitSt. 



Als Zusatzstoffe konnen verwendet werden: 



1 . Stickstoffhaltlge Verbindungen (einzein oder in Mischungen) 
Nitroguanidin, Nitroaminoguanidin, Nitrotriazolon. Derivate des Tetrazols wie 5- 
Aminotetrazol. Ditetrazolylamin. Ditetrazol und deren Saize, Nitramtnotetrazol und 
seine SaIze wie Ammonlum-Nitraminotetrazol und Aminoguanidinium-Nitramino- 
tetrazol, Aminoguanidinnitrat, Diaminoguanldinnitrat, Triaminoguanidinnitrat, Gua- 
nidinnitrat, Dicyandiamidinnitrat, Diaminoguanidin-Azotetrazolat. 

2. Oxidationsmittel (einzein oder in Mischungen) 

Nitrate der Alkali- oder Erdalkaiimetalle oder des Ammoniums wie Natriumnitrat 
Oder Kaliumnitrat, Perchlorate der Alkali- oder Erdalkaiimetalle oder des Ammo- 
niums, Peroxide der Erdalkaiimetalle oder des Zinks. 
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3. Reduktionsmittel (einzein oder in Mischungen) 

Aluminium, Titan. Titanhydrid. Bor. Borhydrid, Ziri^on. Zirkonliydrid, Silicium, Gra- 

pliit, Alctivkolile, RuB. 

4. Bindemittel (einzein oder in Mischungen) 

5 Cellulose sowie deren Derivate, Polyvinylbutyrale, Polynitropolyphenylen, Polyni- 
trophenylether, Plexigum, Polyvlnylacetat und Copolymere. 



5. Energiereiche ZuschlSge (einzein oder in Mischungen) 
Hexogen, Oktogen und Nitrocellulose. 

6. Abbrandmoderatoren und Verarbeltungshilfen (einzein oder in Mischungen) 
10 Fen^cen und Derivate , Acetonylacetate, Salicylate. Silikate, Kleselgele, Bomitrid. 

Die Herstellung und Verarbeitung findet nach an sich bekannten und Qblichen Ver- 
fahren statt. Hierzu zahlen beispielsweise Kneten. Extrudieren, Strangpressen. 
Tablettieren oder Granulieren. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem, ohne sie ein- 
1 6 zuschranken. 

In Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen von zwolf verschiedenen Mischungen 
dargestellt Die Komponenten wurden in den angegebenen Gevi/ichtsverhaltnissen 
(Angaben in Gewichtsprozent (Gew.%)) In PlastikbehSlter eingewogen und 30 
Minuten im Taumelmischer homogenisiert. 
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Tabelle 1 : Beispiele 



Mischung 


DPN In 
Gew.% 


Nitroguanidin 
In Gew-% 


5-Amino- 
tetrazol in 
Gew,% 


Guanidin- 
nitrat In 
Gew.% 


Kalium- 
nitrat in 
Gew.% 


Natrium- 
nltrat in 
Gew.% 


Kallum- 
perchlorat 
in Gew.% 




"50 








50 






2 


50 










50 




3 


50 












50 


4 


20 


30 


•» 




50 






5 


20 


30 








50 




6 


20 


30 










50 


7 


20 




30 




50 






8 


20 




"30 






"50 




9 


20 




30 








"50 


10 


20 






30 


50 






Ti 


20 










50 




l2 


20 












^^0 



In Tabelle 2 sind die Explosionswarmen, Reib- und Schlagempfindlichkeiten der 
Mischungen dargesteilt. Die Messung der Reib- und Schlagempfindliclnkeiten erfolgte 
nach Methoden der Bundesanstalt fur Materialforscliung (BAM), wahrend die Mes- 
5 sung der Explosionswarmen mit einem Kalorimeter der Fa. EKA durchgefQhrt 
wurden. 
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Tabelle 2 Obersicht der Explosionswarmen, Reib- und Schlagempfindlichkeiten 



Mischung 


Explosions- 
warme in J/g 


Reib- 

empfindlich- 
keit in N 


Schlag- 
empfindiich- 
keit in J 


1 


4859 


240 


6 


2 


3280 


240 


7.5 


3 


6915 


120 


5 


4 


5157 


360 


7,5 


5 


3125. 


120 


>30 


6 


5523 


80 


10 


7 


4014 


240 


6 


8 


3187 


360 


15 


9 


5056 


80 


6 


10 


4509 


360 


7,5 


11 


3484 


360 


10 


12 


5116 


160 


10 



In Tabelle 3 sind die Verpuffungspunkte vor und nach tinermischer Belastung (400 h, 
110°C) und die Gewiclntsveriuste nacli 72 h und 400 h themnischer Belastung bei 
1 1 0"C zusammengefasst. Die Bestimmung der Verpuffungspunkte erfolgte mit der 
5 Thermogravimetrie-Analyse (Fa. Mettler) bei einer Aufheizrate von 1 0°C pro l\/linute. 
Die l\/lessung des Gewichtsverlustes erfolgte analog dem Holland Test. 
Man erkennt nach 400 h nur geringe Gewichtsverluste von 0.2 bis 0,5 Gew.% und 
keine signfikante Anderung der Verpuffungstemperatur nach thermischer Belastung. 



wo 2005/058775 



-6- 



PCT/EP2004/013899 



Tabelle 3 Obersicht der Gewichtsverluste und Verpuffungstemperaturen 



miscnuny 


^f¥\M verlust 

72 h 110"C 


Gew verlust 
400h 110"C 

in Gew.% 


Verpuffungs- 1 
temp, in °C 


Verp.temp.nach 
400 h.llO'C in 

»c 


1 


0.11 


0,27 


203 


202 


2 ~ 


0/16 


0,35 


203 


203 


3 


0,12 


0,29 


201 


201 


4 


0,11 


0,49 


207 


206 


5 


0,16 


0,53 


196 


194 


6 


0,11 


0,49 


1 




7 


0.10 


0,44 


196 


[200 


8 


0,11 


0,42 


178 


184 


9 


0,11 


0,42 


196 


198 


10 


0,09 


0,18 


205 


205 


11 


0,12 


0.26 


206 


208 


12 


0,11 


0,31 


205 


205 



Die Beispiele zeigen, dass die erfindungsgemali definierten Miscinungen Verpuf- 
fungstemperaturen im Bereicli von 178 bis 208°C aulweisen und gemaB den Forde- 
rungen der Automobilindustrie als stabil anzuseiien sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind im Einzelnen: 

Thennische FrQhzQndmittel, die als Komponente Dipil<rylaminoethylnitrat (DPN) in 
Gewichtsanteilen von 10 bislOO % entiialten. 

Thennische FrQhzQndmittel, die neben DPN sticicstoffhaltige Verbindungen. einzein 
Oder in MIschungen, in Gewichtsanteilen von 0 bis 90 % enthalten, wie beispiels- 
weise Nitroguanidin. Nitroaminoguanidin. Nitrotriazolon, Derivate des Tetrazols wie 
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5-Aminotetrazol, Ditetrazolylamin, Ditetrazol und deren Salze. Nitraminotetrazol und 
seine Salze wie Ammonium-Nitraminotetrazol und Aminoguanidinium-Nitraminotetra- 
zol, Aminoguanidinnitrat. Diaminoguanidinnitrat, Triaminoguanidinnitrat, Guanldlnnl- 
trat, Dicyandiamidinnitrat, Diaminoguanidin-Azotetrazolat 

5 Themiische FrQhzQndmittel. die neben DPN und den oben genannten stickstoffinalti- 
gen Verbindungen, einzein oder in Mischungen, Oxidationsmlttel, einzein oder in 
Misctiungen. in Gewichtsanteilen von 10 bis 90 % entlialten, wie beispielsweise 
Nitrate der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder des Ammoniums wie Natriumnitrat oder 
Kaliumnitrat, Perchlorate der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder des Ammoniums. 

1 0 Peroxide der Erdalkalimetalle oder des Zinks. 

Thermische FrQhzundmittel, die neben DPN. den oben genannten stickstoffhaltigen 
Verbindungen, einzein oder in Mischungen und/oder den oben genannten Oxida- 
tionsmitteln. einzein oder in Mischungen, Reduktionsmittel. einzein oder in Mischun- 
gen, in Gewichtsanteilen von 1 bis 80 % enthalten, wie beispielsweise Aluminium. 
15 Titan. Titanhydrid. Bor. Borhydrid, Zirkon. ZIrkonhydrid, Silicium, Graphit. Aktivkohle. 
RuB. 

Thermische FrQhzundmittel, die neben DPN, den oben genannten stickstoffhaltigen 
Verbindungen, einzein oder in Mischungen, den oben genannten Oxidationsmittein, 
einzein oder in Mischungen und/oder den oben genannten Reduktlonsmittein, ein- 
20 zein oder in Mischungen. Bindemittel, einzein oder in Mischungen. in Gewichtsantei- 
len von 1 bis 80 % enthalten. wie beispielsweise Cellulose sowie deren Derivate, 
Polyvinylbutyrale. Polynitropolyphenylen, Polynitrophenylether. Plexigum. Polyvi- 
nylacetat und Copolymere. 

Thennische FrQhzQndmittel. die neben DPN, den oben genannten stickstoffhaltigen 
25 Verbindungen, einzein oder In Mischungen, den oben genannten Oxidationsmittein, 
einzein oder in Mischungen, den oben genannten Reduktlonsmittein, einzein oder in 
Mischungen und/oder den oben genannten Bindemittein, einzein oder in Mischun- 
gen. energetische Zusatze, einzein oder in Mischungen. in Gewichtsanteilen von 1 0 
bis 80 % enthalten. wie beispielsweise. Hexogen. Oktogen und Nitrocellulose. 

30 Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN. den oben genannten stickstoffhaltigen 
Verbindungen, einzein oder in Mischungen, den oben genannten Oxidationsmittein, 
einzein oder in Mischungen. den oben genannten Reduktlonsmittein. einzein oder in 
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Mischungen, den oben genannten Bindemittein, einzeln oder in Mischungen 
und/oder den oben genannten energetischen Zusatzen, einzeln oder in Misciiungen, 
Abbrandmoderatoren und Verarbeitungshilfen. einzeln oder in Mischungen, in Ge- 
wichtsanteilen von 0,1 bis 20 % enthaiten, wie beispielsweise Ferrocen und Derivate, 
5 Acetonylacetate, Salicylate, Silikate, Kieselgele. Bomltrid. 
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PatentansprUche 

Thermische FrQhzQndmittel fQr Gasgeneratoren, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie 10 bis 100 Gew.% Dipikrylaminoethylnitrat enthalten. 

Thermische FrQhzQndmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie 
0 bis 90 Gew.% eines Zusatzstoffes oder mehrerer Zusatzstoffe enthalten. 

Thennische FrQhzQndmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusatzstoffe ausgewShlt sind aus: Nitroguanidln, Nitroaminoguanidin, Nitrotriazo- 
lon, Derivate des Tetrazols und/oder deren Saize, Nitraminotetrazoi und/oder 
seine SaIze, Aminoguanidinnitrat, Diaminoguanidinnitrat, Triaminoguanidinnitrat, 
Guanidinnitrat, Dicyandiamidinnltrat, Diaminoguanidin-Azotetrazolat; Nitrate der 
Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder des Ammoniums, Perchlorate der 
Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder des Ammoniums, Peroxide der Erdal- 
kalimetalle und/oder des Zinks; Aluminium, Titan, Titanhydrid, Bor, Borhydrid, Zir- 
kon, Zirkonhydrid, Silicium, Graphit. AkUvkohle, Ruli; Cellulose und/oder deren 
Derivate, Polyvinylbutyrale, Polynitropolyphenylen. Polynitrophenylether, Plexi- 
gum, Polyvinylacetat und Copolymere; Hexogen, Oktogen; Fen-ocen und/oder 
deren Derivate. Acetony I acetate, Salicylate, Silikate. Kieselgele, Bornitrid. 

Thennische FrQhzQndmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 25 bis 
75 Gew.%. besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.% Dipikrylaminoethylnitrat und 
10 bis 90 <3ew.%, vorzugsweise 25 bis 75 Gew.%. besonders bevorzugt 40 bis 
60 Gew.% eines Oxidationsmittels enthalten. 

Thermische FrQhzQndmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 10 bis 90 Gew.%. vorzugsweise 10 bis 
50 Gew.%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.% Dipikrylaminoethylnitrat, 10 bis 
90 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.%, besonders bevorzugt 20 bis 
40 Gew.% einer stickstoffhaltigen Verbindung und 10 bis 90 Gew.%, vorzugs- 
weise 25 bis 75 Gew.%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.% eines Oxidati- 
onsmittels enthalten. 



Thennische FrQhzQndmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Oxidationsmittel ausgewahit ist aus einem 
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Oder mehreren der Nitrate der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder des 
Ammoniums, der Perchlorate der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder des 
Ammoniums, der Peroxide der Erdalkalimetalle und/oder des Zinks. 

7. Thermische FrulizQndmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass die stickstoffhaltige Verbindung ausgewShIt 1st aus 
einem oder mehreren von Nitroguanidin, NitroaminoguanidIn, Nitrotriazolon, Deri- 
vate des Tetrazols und/oder deren Salze, Nitraminotetrazoi und/oder seine Saize, 
Aminoguanidinnltrat, Diaminoguanidinnitrat, Triaminoguanidinnitrat. Guanidinni- 
trat, Dicyandiamidinnitrat, Diaminoguanidin-azotetrazolat. 

8. Thermische FrQhzQndmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet. dass sle 1 bis 80 Gew.%. vorzugswelse 1 bis 
40 Gew.%, besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.% eines Reduktlonsmittel 
enthalten. 

9. Thermische Fruhzundmlttel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Reduktlonsmittel ausgewahit ist aus einem 
Oder mehreren von Aluminium, Titan, TItanhydrid, Bor, Borhydrid, Zirkon, Zirkon- 
hydrid, Silicium, Graphit, Aktivkohle, RuB. 

10. Thermische FruhzCindmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 1 bis 80 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 
40 Gew.%, besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.% eines Bindemittels enthalten. 

11. Thennische FruhzCindmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittel ausgewahit ist aus einem oder 
mehreren von Cellulose und deren Derivate, Polyvinylbutyrale, Polynitropolyphe- 
nylen, Polynitrophenylether, Plexigum, Polyvinylacetat und Copolymere. 

12. Thermische FrQhzQndmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 10 bis 80 Gew.%. vorzugsweise 10 bis 
50 Gew.%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.% energetlsche Zusatze 
enthalten. 
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IS.Thermische Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 12. 
dadurch gekennzelchnet, dass die energetischen Zusatze ausgewahit sind aus 
einem oder mehreren von Hexogen, Oi<togen und Nitrocellulose. 

14. Thermlsche Fruhzundmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 13, 
5 dadurch gel<ennzeichnet. dass sie 0,1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 

10 Gew.% Abbrandmoderatoren und Verarbeitungshilfen enthalten. 

15. Thermische FrQhzQndmrttel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 14, 
dadurch gel<ennzeichnet. dass die Abbrandmoderatoren und Verarbeitungshilfen 
ausgewahit sind aus einem oder mehreren von Ferrocen und dessen Derivate, 

10 Acetonylacetate, Salicylate. Sillkate. Weselgele und Bomltrid. 

le. Venvendung eines thennischen FruhzQndmittels nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 1 5 als thennische Sichemng in Gasgeneratoren fQr Kraftfahr- 
zeugsicherheitssysteme. 



